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بررسی سنتز و خواص آنتی اکسیدانی کلسیم هگزابوراید * 
سید مسعود حسینی میقان( رحیم نقی زاده حمیدرضا رضایی" نگین مرادی یزدی"" میلاد طالبیان"* 


چکیده 

در این مطالعه, پود رک سیم هگزا بوراید (,0۳) از طریق ستنز احتراقی تهیه و حا صیت آنتی اک سیدان یآن برر سی شد. الگوهای پراش | شعه ایکس 
محصولات به دست آمده از فرآیند ستنز احنراقی بعد از شستشو با عوامل شیمیایی مناسب که د رآن منیزیم به عنوان عامل احیا کننده استفاده شده بود 
فقط حضو رکاسیم هگزابوراید را نشان دادند, در حالی که وقتی ا زآلومینیوم و سیاسیم به عنوان عوامل احیا کننده استفاده شد, علاوه بر کاسیم هگز 


ابوراید, اکسید مربوط به همان عناصر هم مشاهده شدند. کلسیم هگزا بوراید سنتز شده با عامل احیا کننده منیزیم مفاومت به اکسیداسیون بهتری داشت. 


واژه‌های کلیدی کلسیم همگز ابوراید سنتز احتراقی. دیر گداز منیزیا - گرافیتی آنتی اکسیدان. 
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* نسخه نخست مقاله در تاریخ ۹۵/۹/۱۷ و نسخ پایانی آن در تاریخ ۹۱/۷/۲ به دفتر نشریه رسیده است. 


(۱) دانش آموخته کارشناسی ارشد. دانشکده مهندسی مواد و متالورژی, دانشگاه علم و صنعت ایران. 

(۲) نويسندهٌ مسئول. دانشیار دانشکده مهندسی مواد و متالورژی دانشگاه علم و صنعت ایران. 1006۴ ۵ 1۱22۳172001 ۲۸۸۵11۶ 
(۳) استاد دانشکده مهندسی مواد و متالورژی, دانشگاه علم و صنعت ایران. 

(۶) دانش آموخته کارشناسی ارشد. دانشکده مهندسی مواد . دانشگاه آزاد اسلامی واحد علوم و تحقیقات تهران. 


(۵) دانش آموخته کارشناسی ارشد. دانشکده علوم و فن آوری های نوین. دانشگاه تحصیلات تکمیلی صنعتی و فن‌آوری پیشرفته. کرمان. 
10.22067/0023 :]1۵ 


۱۳۸ 


مقد مه 

کلسیم هگزا بوراید (0۳8) جزء هگزابورایدهای مکعبی 
قلیایی خاکی می باشد که دارای خواص فوق العاده ای از 
جمله نقطه ذوب بالا (16 ۲۳۷۳). سختی بالا (0۳ ۲۷ 
استحکام بالاء دانسیته کم (03«ع/ع ۲/۶۵ مدول یانگ بالا 
(0۳۵ ۳۷۹ ضریب انبساط حرارتی پایین در بعضی محدوده 
های دمایی و پایداری شیمیایی بالا می‌باشد [1]. داشتن این 
خواص در کنار هم باعث شده که این ماده در محدوده 
وسیعی کاربرد داشته باشد که از آن جمله می‌توان به صنایع 
هسته ای, استفاده از کامپوزیت 0۵96 و 346 به عنوان ابزار 
سایشی. همچنین استفاده به عنوان محافظ سطح و ماده ای 
اوه در بط تماق رنه اش کیان در رت آ مرها 
منیزیا-گرافیتی و ماده اولیه برای سنتز نیترید بور اشاره 
کرد[2]. بر روی سنتز پودر کلسیم هگزابوراید از روشهای 
مختلف تحقیقاتی انجام شده است. به عنوان مثال پودر کلسیم 
هگزابوراید توسط واکنش کربنات کلسیم و کاربید بور و 
کریه مه کنیم اس [3] هه را وهی ‌کا رای 4 بوهر 
میکرونی کلسیم هگزابوراید را از 1346 سنتز کردند. ۷11027 
و همکارانش [5] 0286 را از کلمائیت تهیه کرده و تغییر فاز 
6 به 0286 را مطالعه کرده اند. نیاز به دماهای بالا و مدت 
زمان طولانی نگه‌داری در این دماها و بالمیل‌های دراز مدت 
و همچنین فازهای میانی و ناخالصی‌هایی به وجود آمده در 
کنار محصول. استفاده از این روش‌ها را محدود می‌کنند-3] 
[5. در چند سال اخیر محققان موفق به تولید کلسیم 
هگزابوراید از طریق سنتز احتراقی. به کمک یک عامل احیا 
کننده شدند. عهتا1 و همکارانش[2] از منیزیم به عنوان 
عامل احیا کننده استفاده کردند. واکنش در دمای ۷۰۰ درجه 
سانتیگراد اتفاق افتاد و دمای آدیاباتیک تا ۲۲۰۰ درجه 
سانتیگراد بالا رفت و هزینه های تولید به شدت کاهش پیدا 
کرد . 

همانطور که ذکر شد یکی از کاربردهای 02136 استفاده 
به عنوان آنتی اکسیدان در آجرهای منیزیا-گرافیتی می‌باشد. 
آجرهای دیر گداز 180-6 به دلیل مقاومت بالا در برابر شوک 


حرارتی و مقاومت در برابر سرباره در صنایع تولید فولاد در 
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قسمت های کنورتور, پاتیل و خط سرباره کوره قوس کاربرد 
دارند. با توجه به حضور کربن, در این دیرگدازها لزوم 
افزايش مقاومت اکسیداسیونی حس می گردد که یکی از راه 
ها افزودن آنتی اکسیدان ها در طی فرآیند تولید آجر به بچ 
می باشد. آنتی اکسیدان هایی که اغلب در این دیرگدازها 
استفاده می شوند شامل: فلز/آلیاژ (مثل لش ال نک 
8 کاربیدها (مثل 1346 و 516) و ترکیبات بر پایه بور 
(مثل 08۳86 و 218) هستند. آنتی اکسیدان ها با مکانیزم های 
مختلف ترکیبات مختلفی را در درون حفره ها و یا پیرامون 
کربن می سازند و راه رسیدن اکسیژن به گرافیت يا کربن را 
کنلسی کر [ 6۵7 

بر روی سنتز پودر کلسیم هگزابوراید از 02136 از مواد 
اولیه و روش‌های ارزان قیمت مثل تهیه آن از از بورات 
مربوطه مثل 0۵800,00۳120 به کمک عوامل احیا کننده 
فلزی و در نهایت کاربرد آن در دیرگدازهای حاوی گرافیت 
به عنوان آنتی اکسیدان» کار جدی صورت نگرفته است که 
در اين پژوهش به آن پرداخته خواهد شد. بدین منظور ابتدا 
از روش هیدرو ترمال برای تهیه پیش سازنده (9-4,5) 
0 استفاده شد و سپس کلسیناسیون انجام شد 
و در ادامه از روش سنتز احتراقی و از مواد احیاکننده مختلف 
شامل نک ۸1 و ۷62 در دماهای متفاوت برای سنتز کلسیم 
هگزا بوراید (0۵196) استفاده شد. به کمک آنالیز 201 دمای 
بهینه سنتز احتراقی پدست آمد. کلسیم هگزابوراید سنتز شده 
به عنوان آنتی اکسیدان در آجرهای منیزیا-گرافیتی استفاده 
شد و خحاصیت آنتی اکسیدانی آن با آلومینیوم مقایسه شد. 


مواد و روش تحقیق 
سنتز احتراقی کلسیم هگز ابوراید 
مواد اولیه شامل اسید بوریک (خلوص ۹۹/۵ هیدرو کسید 
کلسیم (خلوص ۹1/) و فلرات منيزیم (خلوص ٩48؛‏ 
آلومینیوم (خلوص ۹۸/) و سیلیسیم (خلوص ۹۸/) بودند. 
اسید بوریک هیدروکسید کلسیم و منیزیم از شرکت مرک 
آلمان و آلومینیوم و سیلیسیم تجاری با الگوی پراش اشعه 
ایکس شکل (۱) بود. برای سنتز کلسیم هگزابوراید (0۵130) 
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ابندا کلسیم هگزابورایت (08860,0011:0) سنتز و با عناصر 
احیا کننده مخلوط و پرس شد و در نهایت درون کوره قرار 
گرفت و با واکنش احتراقی ترکیب کلسیم هگزابوراید حاصل 
قق ار رن وم بو روش نزن مدای مرن کسام 
باشد. منبع تامین بورون. اسید بوریک و منبع تامین کلسیم. 
هیدروکسید کلسیم بود. با توجه حجم اتوکلاو مورد استفاده 
که ۱۸۰ سی سی بود مقدار وزن لازم برای رسیدن به کلسیم 
هگزابورایت به دست آورده شد. کلسیم هگزابورایت توسط 
روش هیدروترمال و از مخلوط کردن ۲۷ گرم اسیدبوریک و 
۷ گرم هیدروکسید کلسیم در 1۵ میلی لیتر آب پونیزه شده 
سنتز شد. مخلوط. درون اتوکلاو تحت فشار ۲ بار (دما حدود 
۰ سانتیگراد) به مدت سه ساعت قرار داده شد تا واکنش 
انجام شود و سپس اجازه داده شد. فشار به صورت طبیعی 
کاهش یابد. کلسیم هگزابورایت آبدار به دست آمده توسط 
۰ میلی لیتر آب پونیزه شده شسته شد و به مدت سه ساعت 
در دفای ۱۷۸ شالمگراد قراز داده خن با عملیات شک فندان 
انجام شود. سپس جهت خروج آب های کریستالی. کلسیم 
هگزابورایت آبدار (02300,020) در دمای 1۰۰ 
سانتیگراد به مدت دو ساعت کلسینه شد تا به کلسیم 
هگزابورایت بی آب (02۳860,0) تبدیل شود. در ادامه کلسیم 
هگزابورایت کلسینه شده بر اساس روابط زیر به صورت 
جداگانه با عناصر منيزیم. آلومینیوم و سیلیسیم که عوامل 
احیاکننده هستند مخلوط شد: 


برای منیزیم: 

)۱( 00 + 02۳36 < 10۷۲2 + 02586600 
برای سیلیسیم: 

)۲( 10 + و2 < 581 + م0260 
برای آلومینیوم: 

)۳( 10/3109 + 0256 < ۵1 20/3 + ورم)6طه) 


کال برس تا رشان با ماس سای 
متر و قطر ۱۵ میلی متر تهیه شدند. قرص ها پس از دفن در 
بستری از کربن و 916 حرارت داده شدند. قرص های حاوی 


سال سی ام شمارة دو» ۱۳۹۸ 


منیزیم در دماهای ۰1۵۰ ۸۷۰۰ ۷۵۰ و ۸۰۰ درحه سانتیگراد و 
قرص‌های حاوی سیلیسیم و آلومینیوم در دماهای مختلف 
۷۰۰-۰ درجه سانتیگراد درون کوره قرار داده شدند تا 
دمای بهینه برای سنتز احتراقی به دست آید. در نهایت» جهت 
خروح محصولات جانبی یعنی ۸۷/۵0 8:0 و :۸:0 بر 
روی پودر سنتز شده شستشو انجام شد. برای شستشوی 
محصولات جانبی سنتز احتراقی که در آن ها منيزیم به عنوان 
عامل احیا کننده بود از اسید کلریدریک سه مولار در دمای 
۰ سانتیگراد به مدت سی دقیقه استفاده شد و محصولات 
جانبی که در آن ها سیلیسیم و آلومینیوم به عنوان عامل 
احیاکننده بودند هیدروکسید سدیم سه مولار در دمای ۱۱۰ 
درحه سانتیگراد به مدت سی دقیقه استفاده شد. شستشو و 
زدودن 1180 قلیایی با اسیدها و شستشوی :510 اسیدی و 
05 خنثی با قلیایی ها روش معمول حذف آنها از 
پودرهای سنتز شده می باشد [2,8]. سپس پودرهای شسته 
شده با اسید یا قلیا با آب یونیزه شده شسته شدند و در دمای 
۰ درجه سانتیگراد به مدت یک ساعت خشک شدند و در 
نهایت پودر کلسیم هگزابوراید توسط سنتز احتراقی به دست 
امد. 
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بررسی خاصیت آنتی اکسیدانی کلسیم هگزا بوراید سنتز 
شده 

جهت بررسی و مقایسه خاصیت آنتی اکسیدانی پودرها؛ 
اکسید منیزیم (۸/) و گرافیت (۹۸/) و رزین نووالاک 
(۸) به ترتیب با نسبت 7۸۷۸۵ ۱۷۷۹۵ ۲۰/۵ و ۷/۵ ۰/۵ 
مخلوط شدند. سپس به صورت جداگانه به مخلوط حاصل 
هگزابورایدهای کلسیم (6۵0) سنتز شده توسط افزودنی- 
های احیاکننده مختلف 8 ۸۱ ۷1۵ و همچنین پودر آلومینیوم 
(۹۸/) جهت مقایسه به میزان ۱۷/960 ۱ افزوده گردید. رزین 
نووالاک جهت افزایش استحکام آجر به بچ اضافه شد و 
ترکیب های بدست آمده تحت فشار 162/0772 ۸۰۰ پرس 
شدند و قرص هایی با قطر 4۰ میلی متر و ضخامت ۲۰ میلی 
متر ساخته شدند. سپس نمونه ها در دمای ۲۰۰ درجه 
سانتیگراد به مدت بیست و چهار ساعت درون کوره قرار 
گرفتند تا عمل آوری (کیورینگ) باند رزینی نمونه ها انجام 
شود در ادامه نمونه ها وزن شدند و هر کدام از نمونه ها به 
مدت چهار ساعت در دماهای ۸۰۰ ۱۰۰۰ ۱۲۰۰ و 
۶ موجه سانتیگراد در اتمنفر هوا قرار داده شد تامقاونت 
اکسیداسیونی آنها ارزیابی گردد. در نهایت بعد از خروج از 
کوره دوباره نمونه ها وزن شدند تا مقدار کاهش وزن به دلیل 
اکسیداسیون گرافیت به دست آید. برای بررسی ریزساختاری 
از همین نمونه ها استفاده شد در حالی که برای شناسایی 
فازها نمونه ها دوباره درون کوره ۷۵۰ درجه سانتیگراد قرار 
گرفتند تا گرافیت به طور کامل خارج شود تا فازهای دیگر 
موجود در نمونه ها راحت تر قابل شناسایی باشند. 


به منظور شناسایی فازها آزمایش پراش پرتو ایکس بر روی 
نمونه‌ها انجام گرفت. برای این منظور از دستگاه پراش سنجی 
پرتو ایکس با هدف مسی و فیلتر نیکلی استفاده شد. در این 
دستگاه اشعه ایکس با طول موج ۰/۱۵۶ نانومتر ولتاژ (/00 
۰ و جریان (۸) ۶۰ با سرعت ۰/۰۱ درجه بر ثانیه مورد 
استفاده قرار گرفت. فازشناسی الگوهای پراش سنجی پرتو 
ایکس نیز توسط نرم افزار ۲12056076 ۲۵:۲ 2۶ انجام شد. 
ریز ساختار توسط دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 
مدل (۷80۸11-11350۸ با منبع تأمین الکترون کاند گرم 
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توسط رشته تنگستنی مورد ارزیابی قرار گرفت. پس از قرار 
دادن نمونه در داخل دستگاه در شرایط خلاء در ولتاژ ۱۵1۷ 
با آشکارسازی الکترون‌های انویه تصاویر میکروسکوپی از 
نمونه‌ها تهیه شدند. 


نتایج و بحث 
سنتز کلسیم هگز ابوراید 
پراش پرتو ایکس نمونه های پودری شکل قبل و بعد از 
کلسیناسیون در شکل (۲) نشان داده شده است: همانطور که 
دیده می شود بعد از شک شدن کاسیم مگزابورایت پسج 
آبه تشکیل شده است که در ادامه و با انجام کاسینا سیون 
آب خارج شده و پودر آمورف تشکیل می شود. در تهیه 
6) ز کلمانیت 20:.5۳120 2080.28 نیز ذکر شده است 
که بدون کلسیناسیون کلمانیت در 1۰۰ درجه سانتیگراد 


نمی توان 22۳6 تهیه کرد [9]. 
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شکل ۲ پراش پرتو ایکس. ه) بعد از کلسیناسیون, 0) قبل از 
کلسیناسیون 


برای سنتز کلسیم هگزابوراید ابتدا باید دمای بهینه 
واکنش برای شروع و فعال سازی سنتز احتراقی به دست 
آورده شود. جدول(۱) نشان دهنده تغییر انرژی آزاد بر اساس 
واحد مول اکسیژن می باشد[10]. بر اساس این جدول می 
توان حدس زد که دمای بهینه واکتش برای نمونه های حاوی 
منیزیم کمتر از نمونه های حاوی آلومینیوم و به همین ترتیب 
دمای بهینه واکنش برای این دو کمتر از نمونه های حاوی 
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سید مسعود حسینی میفال- رحیم نقی زاده- حمیدرضا رضایی- نکین مرادی یزدی- میلاد طالبیان ۱۳۱ 


سیلیسیم می باشد. در عمل برای اينکه دمای بهینه برای سنتز 
کلسیم هگزابوراید به دست آیده قرص های حاوی عناصر 
مختلف در دماهای گوناگون قرار داده شدند. 

قرص های حاوی منیزیم در دماهای ۸1۵۰ ۸/۰۰ ۷۵۰ 
و ۸۰۰ درحه سانتیگراد قرار داده شدند و در شکل ۲ نتایج 


آزمون پراش پزت آیکسن آن‌ها مشاهده می‌شوند. 


جدول ۱ تغییرات انرژی آزاد فلز به اکسید به ازای مصرف یک مول 


اکسیژن [5] 
۲۱۳۵۲۵ ۲۲۵۵ م0 ۳۳ 
0 ۳۱۵186 
420 ۳ ۸ 
5 502 زو 
990 
+0,ویع6 . 
+ ۱۷۵:0۰ 
مب ۹ ۰ 4 / ۰ ۹ 800 
28 ‌ 4 
۳۹۷/۹ 
۰ ك«- ۳ 
۲ ۱ 
۰ و | هه هو ٩‏ 7900 4 
مینست قیسسیتا سس ییات یت و سالجا تشت تست 
ظِ 
۱ ۰ 2 
0 ۰۰ ۰ 4 و 109 5 
دی یس سیم ۱ دسا هیدج ۳ ما ِ هه یه اب خییه ۳1 
۰ 3 
۱ ۰ ۰ 
+ و + + ۰ ۰ 800 
۱ ۱ ۱ ‌ ۲ 
پ یوب مضه مامییپ ها 7 بات رید وه چسب* ما مایمسیییابا یا مد 


تک پ سچ سپ چم 


شکل ۳ نتایج آزمون پراش پرتو ایکس برای قرص های حاوی منیزیم 
در دماهای مختلف 


در دمای 1۵۰ درجه سانتیگراد پیک های مربوط به 
کلسیم هگزابوراید دیده نمی شود و در ۷۰۰ درجه سانتیگراد 
پیکهای مربوط به کلسیم هگزابوراید ظاهرشدند که در ۷۵۰ 
ریاس گراد ریا کین و9 بط متس هی بت 
و بنابراین اين دما برای نمونه های فوق به عنوان دمای بهینه 
سنتز 6۵86 از هگزابورایت کلسیم در حضور منیزیم در نظر 
گرفته شد. با افزایش دما از ۷۵۰ به ۸۰۰ درجه سانتیگراد 
فازهای بورات کلسیم و بورات منیزیم با فرمول های 
01 و 3206جه) و ۷12319200 نیز ظاهر می شوند که 
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این فازها احتمالا از کریستالیزاسیون فاز آمورف. باقیمانده 
حاصل از کلسیناسیون و با واکنش آن با مقدار جزیی 1۶ 
باقیمانده به صورت غیراحتراقی حاصل شده است. ۳۳۵0۶ 
و همکارانش [2] پس از حرارت دادن مخلوط 1۷ و 
0 در کوره مافلی در ۷۰۰ درجه سانتیگراد علاوه بر 
فاز 0۳86 و 1120 فازهای فرعی «(:02:)80 و ۷۵:33:06 
نیز مشاهده کردند. آنها مراحل واکنش را شامل تجزیه 
0 به 0۸0 و :1320و سپس تشکیل 0۵196 و ۷20 
ذکر کردند. همچنین 20202 و همکارانش [ ۱۱] در سنتز 
۰ از مخلوط 8:0 و :0۵00 فاز فرعی :0۵5820 را 
مشاهده کردند. 

در شکل(4) الگوی پراش پرتو ایکس پیک های مربوط 
به قرص های هگزابورایت حاوی افزودنی های آلومینیوم و 
منیزیم در دماهای ۸۵۰ و ٩۰۰‏ درحه سانتیگرادآورده شده 
است. همان طور که مشاهده می گردد در نمونه حاوی 
آلومينیم در دمای ۸۵۰ درجه ساتیگراد علاوه بر فازهای 
حاصل از احیای آلومینوترمیک یعنی 09۳86 و :۸۱:0 مقداری 
[۸ باقیمانده و احتمالاً بورات آلومينيم به فرمول ۸14320 
موجود است. در نمونه حاوی سیلیسیم علاوه بر فازهای 
حاصل از احیا یعنی 5102 بفرم کوارتز و 08۳6 فاز باقیمانده 
5 نیز وجود دارد. با توجه به الگوهای پراش اشعه 2 دمای 
۰ درجه سانتیگراد به عنوان دمای بهینه برای احیای بورات 
کلسیم توسط ۸1 و دمای ٩۰۰‏ درجه سانتیگرادی برای احیای 
آن توسط 9 انتخاب گردید. 

قرص های حاوی هگزابورایت کاسیم و افزودنی های 
2 ۸1 و ٩‏ که در دماهای بهینه ۸/۵۰ ۸۵۰ و ٩۰۰‏ درحه 
سانتیگراد حرارت داده شده بودند پس از آسیاب تحت 
عملیات شستشو به منظور خروج محصولات جانبی و فرعی 
تشکیل شده قرار گرفتند. 
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بررسی سنتز و حواص انتی اکسیدان ی کلسیم هگزابوراید 


۰ 628۰ الف 
:50 
نو ۳ ‌ 
۳۹ 9 
و 9 6۵ 900 :5 
01 ‌ [ ۹ ۰ 1 ح 
0 هِ 
۱ ۳ 5 
۰ 4 
3 0 ر‌ ۱ " ۰ ‌ ۱ 65*0 ِ 
سح نوتم بسا ییوس هسیر ییالب تال ای ی مسب ۳ 
1 ۲ 1 ۳ ۳ 1 ۳ ۲ ۲ 
0 70 0 5۵ 40 30 20 
۵ع۲۳ 2 
باه پ 
و۸۱0 
02۸0۰ 0 : 
اه ۳ ل 0 
1 900*0۶ و 
6 658 ۱ ۳ ۰ 4 
9 ۰ ۸ ۱ ایی‌لسپیداسبلیه. 8 
حارج ربیاو یراجن انیت بجر مشاه ۲ 
۰ ۳ 
۰ ۱ 2 
‌ ۱ ۰ ۰ .۵ ۰ 850 3 
1 ۳۹ بر #1 ۱ ۳۳ م8 
0 51 0 40 30 20 


2 ۳۵۵ 


شکل ۶ نتایج آزمون پراش پرتو ایکس برای قرص های حاوی الف) 5 و ب) ۸1 در دماهای ۸۵۰ و ٩۰۰‏ درجه سانتی گراد 


ه موجه ۳ 
:۸۷ ۰ ۱ 
:80 ۰ 
۹ ۰ ‌ 
۰ 199 ۰ ۱۷۹۸/۹/۹ 
ییحی ان دج 1۳۳/9۷ ۳ 
۰ 
۰ . ۵ 
۳ ۰ ۱ ۰ ۱ 8 ‌ 
۰ ۱ ۳ : ۱ ۱ تسیب و 
اهیناریا دیدپ ۴ج دی‌هسا را ۳ 5 
۳1 
۱ 


‌ 
۰ ۰ ۰ ۱ " ۱ 
تسیا اي سپس یس سیخ ض یر رب ونوا ل هیقب تم 
۱ ۰ ۳ ۳ 5 
83 710 50 50 
8ع۲ 2 


شکل ۵ نتایج آزمون پراش پرتو ایکس نمونه های حاوی: الف) سیليسیم. ب) آلومینیوم و ج) منيزیم پس از شستشو 


نمونه‌های حاوی منیزیم توسط اسید کلریدریک ۳ مولار 
و نمونه‌های حاوی آلومینیوم و سیلیسیم توسط 
هیدروکسیدسدیم ۳ مولار در دمای ۱۱۰ درجه سانتیگراد به 
مدت سی دقیقه شستشو شدند. شکل(۵) نمودار پراش اشعه 
ایکس کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط این سه افزودنی 
بعد از شستشو را نشان می دهد. در هر سه نمونه کلسیم 
هگزابوراید تشکیل شده است. اما در نمونه های حاوی 
آلومینیوم و سیلیسیم به ترتیب پیک های مربوط به اکسید 
آلومینیوم و اکسید سیلیسیم نیز مشاهده می شود و شدت پیک 
های کلسیم هگزابوراید در نمونه های حاوی منیزیم بیشتر از 
نمونه های حاوی آلومینیوم و سیلیسیم بود و همچنین شدت 
پیک های مربوط به نمونه های حاوی آلومینیوم بیشتر از 


نمونه های حاوی سیلیسیم بود. 


خاصیت آنتی اکسیدانی کلسیم هگز ابوراید سنتز 
در ادامه کلسیم هگزابوراید سنتز شده به عنوان آنتی اکسیدان 
در آجرهای منیزیا-گرافیتی استفاده شد. همچنین آنتی- 
اکسیدان رایج یعنی آلومینیوم جهت مقایسه خاصیت آنتی 
اکسیدانی کلسیم هگزابوراید سنتز شده به کار برده شد. آجرها 
در دماهای ۸۰۰ ۱۰۰۰ ۱۲۰۰ و ۱۶۰۰ درجه سانتیگراد به 
مدت چهار ساعت در اتمسفر هوا (معمولی) قرار گرفتند 
مقدار تغییر وزن ملاک اکسید شدن قرار داده شد. شکل (") 
روند کاهش وزن نمونه‌ها را در دماهای مختلف نشان می‌دهد. 


به طور کلی برای همه آنتی اکسیدان ها با افزایش دماء درصد 
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کاهش وزن افزايش می‌یابد. به عبارت دیگر با افزايش دما 
اکستاسون فر اتقاقسی فد ی اوه اکستاسرن 
کاهش می‌یابد. کمترین تغییرات افت وزن. با افزایش دما را 
کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط منيزیم و بیشترین 
تغییرات افت وزن را پودر آلومینیوم بعد از دمای ۱۱۰۰ درجه 
سانتیگراد از خود نشان داد. در همه دماها بیشترین مقاومت 
به اکسیداسیون را 0۵86 سنتز شده توسط منیزیم از خود نشان 
داد هر چند در دماهای پایین پودر آلومینیوم نیز مقادیری 
نزدیک به آن داشت و بعد از این دی 8۳86 سنتز شده توسط 
آلومینیوم مقاومت به اکسیداسیون بیشتری نسبت به 586 
سنتز شده توسط سیلیسیم از خود نشان داد. اما در دماهای 
بالا اینگونه نبود و مقاومت به اکسیداسیون کلسیم هگزابوراید 
ها بیشتر از پودر آلومینیوم بود و در بین کلسیم هگزابوراید 
هاء 286) سنتز شده توسط منیزیم بیشترین مقاومت و کلسیم 
هگزابوراید سنتز شده توسط سیلیسیم کمترین مقاومت را از 
خود نشان داد. آلومینیوم چون نقطه ذوب پایینی دارد (11۰ 
درجه سانتیگراد) در دماهای پایین ذوب می شود و تشکیل 
فاز مایم می‌دهد و با واکنش با گرافیت تشکیل فاز :۸,0 
می‌دهد و 0)را به ) احیا می‌کند و از اکسیداسیون جلوگیری 
تین گناد با باه تغتاوتین: سرت اکننیک تفن برا کاهفن .می اه 
اما وقتی دما افزایش پیدا می کند فاز ۸145 تجزیه می شود 
و با اکسیژن واکنش می‌دهد و :۸20 تشکیل می‌دهد به 
همین دلیل پودر آلومینیوم در دماهای پایین تر مقاومت به 
اکسیداسیون بهتری از خود نشان می دهد. 

اما کلسیم هگزابوراید هم از لحاظ آنتی اکسیدانی نتایج 
یکسانی نشان ندادند. این موضوع را می توان این گونه توجیه 
کرد که برای سنتز کلسیم هگزابوراید باید اکسیژن کلسیم 
هگزابورایت توسط عناصر احی کننده گرفته شود و جدا شدن 
اکسیژن به قدرت احیا کنندگی هر کدام از عناصر مربوط می 
شود و از آن جا که منيزیم نسبت به آلومینیوم و سیلیسیم احیا 
کننده قوی‌تری است در نتیجه راحت تر می تواند کلسیم 
هگزابورایت را احیا کند و از آنجایی که واکنش در دماهای 
پایین تری اتفاق می افتد ماده حاصله سطح مخصوص بیشتر 
و اندازه کریستالیت های ریزتری خواهد داشت که می تواند 
در خاصیت آنتی اکسیدانی تاثیر بیشتری داشته باشد. به طور 
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کلی تفاوت در افت وزن را می توان به نوع آنتی اکسیدان 
ربط داد. وقتی از عناصر مختلف جهت سنتز ءظ2) استفاده 
می شود مقدار و خلوص 02396 و همچنین سطح مخصوص 
و اندازه کریستالهای سنتز شده تحت شرایط و مواد مختلف. 


متفاوت است. 
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شکل 7 درصد کاهش وزن آجرهای منیزیا- گرافیتی با آنتی اکسیدان 
های مختلف نسبت به دما 


پراش اشعه ایکس آجر های منیز یا-گرافیتی حاوی آنتی 
اکسیدان پودر آلومينيم در شکل ۷ ذشان داده شده است که 
فازهای ۷120 :)بل۸ و :120.۸120 قابل مشاهده است. 
می توان تشکیل این فازها را بر اساس واکنش های زیر 
توجیه کرد. این واکنش ها در گزارش های دیگر محققین 
شد دک که اس ]هیا 
2 (۸۱۸۰/9 > (0)6 + (۸۵۱)۱ 
(ه( (069 + ())۸ > (ع)00 + (ع)۸۵ 
9 (۲۵+()۱۷۵0۰۸۵0۰-()۱/۲۵0+(ع)00)+ب(ع) لد 
این واکنش‌ها که منجر به تشکیل :۵0 :۸120 و 
00 (اسپینل) می‌شسونده باعث افزایش حجم و 
کاهش تخاخل ها می شو ند و بنابراین م قاو مت به 
اکسیداسیون و استحکام دما بالا بهبود می‌یابد. آلومینیم 
همچنین می تواند 00 را به ) احیا می کند و سرعت 
مرف کریین را کاهش دهد [7] 
پراش اشعه ایکس آجرهای منیزیا-گرافیتی حاوی کلسیم 
هگزابوراید به عنوان آنتی اکسیدان که توسط منیزیم و آلومینیم 


۱۳۶ 


و سیلیسیم سنتز شده است مشابه هم بودند به همین دلیل 
فقط نمونه کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط منیزیم آورده 
شده است. وقتی از کلسیم هگزابوراید استفاده می شود 
فازهای موجود در نمونه های اکسید شده حاوی 2۳36 
0 و :2۷120.820 بودند. البته اگر 02196 توسط سپلیسیم 
سنتز شود پیک های کوچک <21۷]20.810 دیده می شود و 
به همین ترتیب وقتی از 0236 سنتز شده توسط آلومینیم 
استفاده شود پیک های کوچک ۷120.۸0 قابل رویت 
اشتت: شکا ۸ پراش اشعه ایکس نمونه های حاوی کلسیم 
هگزابوراید سنتز شده توسط منیزیم را نشان می دهد و 
واکنش های محتمل برای تشکیل فازهای گفته شده در ادامه 
آمده است که در منابع مختلف نیز آنها ذکر شده اند [13-15). 
)۷ (0)۵) + ([)د0دظ + (رو)ن0جن < (ع)0۵ + (و)4مظ02 


69 (2۷]20.۳205058 < (0۵)5ع]۷ + (20:)1ظ 
)0( (203)1ظ + (407)8ظ25) < (502)8 + (6)5ظ02) 
۱۰( (05 + (20:)1ظ + (22)8ظهنح(ع) 0+ (و)6 هن 


)۱۱( (05 + (1)و20ظ + (و2ح(ع) 0۵+ (9) )0212 


با واکنش 0۵86 با فاز 00 فاز 1320 تشکیل خواهد 
شد و با واکنش 1320 با اکسید منیزیم فاز بورات منیزیم 
(028) :2120.80 تشکیل می شود. :820 و بورات 
منيزیم ذوب می شوند و به صورت مایع در می آیند و منافذ 
باز را پر می کنند و سطح کربن را می پوشانند و مانع از 
[13] پر 
تشکیل فازهای )028 و 0202 و نقش آنها در اتصال ذرات 
تاکید کرده اند. همچنین آنها ذکر کرده اند در صورت وجود 
آنتی اکسیدان فلزی همزمان با 0286 احتمال تشکیل اسپینل 
۷2۸104 همچنین 31۷1200.120 نیز وجود دارد. 


اکسیداسیون می شوند. نت12 و همکارانش 


پراش اشعه ایکس اجرهای منیزیا-گرافیتی حاوی 
کلسیم هگزابوراید به عنوان آنتی اکسیدان که توسط منیزیم و 
آلومينيم و سیلیسیم سنتز شده است مشابه هم بودند به همین 
دلیل فقط نمونه کلسیم هگزابوراید سنتز شده توسط منیزیم 


بررسی سنتز و خواص انتی اکسیدان یکلسیم هکزابوراید 


آورده شده است. وقتی از کلسیم هگزابوراید استفاده می شود 
فازهای تشکیل شده عبارتند از ۵36 ۷۵0 و . 
.2۷1200 البته اگر 6 توسط سیلیسیم سنتز شود پیک 
های کوچک :510 . 2۷180 دیده می شود و به همین ترتیب 
وقتی از 0۵86 سنتز شده توسط آلومينيم استفاده شود پیک 
های کوچک :۷20.۸10 قابل رویت است. 
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شکل ۷ نتایج آزمون پراش پرتو ایکس آجرهای منیزیا- گرافیتی حاوی 
آنتی اکسیدان پودر آلومينيم پس از قرارگیری در دمای ۱6۰۰ درجه 


سانتی گراد 


شکل (۸) پراش اشعه ایکس نمونه های حاوی کلسیم هگز 
ابوراید سنتز شده توسط منیزیم را نشان می دهد و واکنش 
های محتمل برای تشکیل فازهای گفته شده در ادامه آمده 


است: 


)۷( (0)5 + (20:)1ظ + (02068 < (00)8 + (6)8ظ02 
)۸ (9 + (205)1ظ.0ع]2۳ < (0)5ع]۷ + (20)1ظ 
9 (00)8 + (0۵02)5 < (00 + (0206) 


(۰ (068 + (1)و20ظ + (وم2ظط2 < (00)8 + (و)4ظ02 


( (0)68 + (205:0ظ + (020268 < (0068 + (و)202ظ02 


با واکنش 0۵86 با فاز 00 فاز «3920 تشکیل خواهد شد 
و با واکنش :3:0 با اکسید منیزیم فاز بورات منيزیم 23480 


سال سی ام شمارهُ دی ۱۳۹۸ 


سید مسعود حسینی میفال- رحیم نقی زاده- حمیدرضا رضایی- نکین مرادی یزدی- میلاد طالبیان ۱۳۵ 


20( 1۷128) تشکیل می شود. 820 و 1۷128 ذوب می شوند 
و به صورت مایع در می آیند و منافذ باز را پر می کنند و 
سطح کرین را می پوشانند و مائع از اکسیداسیون می شوند. 
از طرف دیگر وجود مقداری فاز مایع باعث آزاد سازی تمرکز 
فشار در یک ناحیه می شود و کرنش مجاز و قابل قبول 
افزایش می یابد و در نتیجه موجب افزایش مقاومت به ضربه 
می گردد. همچنین وقتی واکنش های بالا انجام می شود 
فازهای مات یز مه شکیل مس شوندی این فان 
ها موجب متراکم تر شدن ساختار آجر می گردند. علاوه بر 
موارد گفته شده و1320 به عنوان مینرالایزر برای تشکیل 18 
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شکل ۸ نتایج آزمون پراش پرتو ایکس آجرهای منیزیا- گرافیتی حاوی 


آنتی اکسیدان هگزابوراید کلسیم سنتر شده توسط منیزیم پس از 


قرارگیری در دمای ۰ درجه سانتی گراد 


شکل های (4) و (۱۰) تغییرات شدت پیک فازهای 
تشکیل شده در آجرهای منیزیا-گرافیتی را وقتی از پودر 
آلومینیم و کلسیم هگز ابوراید استفاده شود را در دماهای 
گوناگون نشان می دهد. وقتی از پودر آلومینيم استفاده شد. 
در ابتدا با افزایش دما تا ۰ درجه سانتیگراده شدت پیک 
:۵14 افزایش می یابد و با افزایش بیشتر دما شدتش کاهش 
فی. بابته قر تال که فلت یک انسییل .با اقایتن دا 
شدتش افزایش می یابد. وقتی از کلسیم هگزا بوراید استفاده 
شد. با افزايش دما شدت پیک کلسیم هگزا بوراید کاهش می 
یابد. در حالی که شدت پیک ۷128 با افزایش دما افزایش می 
یابد و در دماهای بالاتر از حدود ۱۲۰۰ درجه سانتیگراد شاهد 


سال سی ام شماره دو؛ ۱۳۹۸ 


کاهش شدت پیک ۷28 احتمالا به دلیل تبدیل فازهای 
بوراتی دیگر و یا آمورف شدن خواهیم بود. 

شکل (۱۱) تصویر میکروسکوپ الکترونی آجر منیزیا- 
گرافیتی حاوی پودر آلومينيم و منیزیم در دمای ۱۶۰۰ درجه 
سانتیگراد را نشان می دهد. با مقایسه این اشکال با الگوی 
پراش اشعه 26 و با استفاده از 3192 فازهای منیزیا (۳(۷). 
اسپینل (5۳) و گرافیت (0) در نمونه حاوی آنتی اکسیژن ۸1 
و فازهای منیزیا؛ گرافیت و بورات منیزیم در نمونه حاوی 
آنتی اکسیدان 0236 قابل ملاحظه است. 

شکل های(٩‏ و ۱۰) تغییرات شدت پیک فازهای تشکیل 
شده در آجرهای منیزیا-گرافیتی را وقتی از پودر آلومینیم و 
کلسیم هگزابوراید استفاده شود را در دماهای گوناگون نشان 
می دهد. وقتی از پودر آلومینیم استفاده شد. در ابتدا با افزایش 
دما تا ۱۰۰۰ درجه سانتیگراد شدت پیک :۸140 افزایش می 
یابد و با افزایش بیشتر دما شدتش کاهش می یابد. در حالی 
که شدت پیک اسپینل با افزایش دماء. افزایش می یابد که این 
موضوع نمایش دهنده احتمالی تبدیل مقداری از ۸1465 به 
04 در دمای بالاتر و واکنش آن با سپس ذرات ۷20[ می 
باشد. وقتی از کلسیم هگزابوراید استفاده شد. با افزایش دما 
شدت پیک کلسیم هگزابوراید کاهش می یابد» در حالی که 
شدت پیک بورات منيزیم با افزايش دما تا ۱۲۰۰ درجه 
سانتیگراد افزایش می یابد و در دماهای بالاتر از آن کاهش 
می یابد که احتمالا به دلیل آن به تبدیل فازهای بوراتی دیگر 
ق یا آموذف شدن استه: 

شکل (۱۱) تصویر میکروسکوپ الکترونی آجر منیزیا- 
گرافیتی حاوی پودر آلومينيم و 2136) حاصل از منیزیم را پس 
از حرارت دادن در ۱۶۰۰ درجه سانتیگراد را نشان می دهد. 
با مقایسه این اشکال با الگوی پراش اشعه 2 و با استفاده از 
6 فازهای منیزیا (۳(۷), اسپینل (8۳) و گرافیت (0) در 
نمونه حاوی آنتی اکسیژن ۸۱ و فازهای منیزیاء گرافیت و 
بورات منيزیم در نمونه حاوی آنتی اکسیدان 086 قابل 


مشاهده است. 


۱۳۹ بررسی سنتز و حوا صآنتی اکسیدان ی کلسیم هگزابوراید 


تاه سوه 
۱40.۸۱ سح 


۱۷۸۲۱۵۸۲۱0۱ ۱۲ 


700 90 ۱100 1300 15300 
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شکل ٩‏ تغییرات شدت پراش اشعه ایکس آجر دیر گداز منیزیا- گرافیتی حاوی پودر آلومینیم 


دا و 
۷ 0-۵ 


۱۱۵۱۵۱۲ 
ٍِ 


700 900 ۱۳060 ۱300 ۱300 
10۳۱۳ 


شکل ۱۰ تغییرات شدت پراش اشعه ایکس آجر دیرگداز منیزیا- گرافیتی حاوی پودر کلسیم هگزابوراید 


2 


و 9 ۳ 7 ۳ 10071 19 و با 


شکل ۱۱ تصویر 5۳۷ از ناحیه اکسید شده آجر منیزیا- گرافیتی حاوی: الف) پودر آلومينیم, ب) پودر کلسیم هگزابوراید 


در دمای ۱۶۰۰ درجه سانتی گراد 


کون مت نی از ون موه سال سی ام شمارهُ دی ۱۳۹۸ 


سید مسعود حسینی میقال- رحیم نقی زاده حمیدرضا رضایی- نگین مرادی یزدی- میلاد طالبیان ۱۳۷ 


نتیجه گیری فقط پیک 0286 مشاهده شد. در حالی که وقتی از 
در این تحقیق ابتدا کلسیم مگزابورایت آلومینیوم و سیلیسیم استفاده شد. علاوه بر پیک 
(025800:0.51120)) توسط روش هیدروترمال بدست آمد 6 پیک اکسید عناصر نیز مشاهده شد. 
و سپس پس از کلسیناسیون آن در دمای ۶0۰ درجه ۳ مقاومت به اکسیداسیون آجرهای منیزیا-گرافیتی که 
سانتیگراد و مخلوط کردن آن با فلزات منیزیم. آلومینیوم در آن‌ها از 296) سنتز شده توسط منیزیم به عنوان 
و سیلیسیم در دماهای مختلف در بستر کربنی عملیات آنتی اکسیدان استفاده شد. در تمامی دماها از سایر 
سنتز و تهیه 0۵۳86 انجام شد. در ادامه رفتار آنتی آنتی اکسیدان‌ها بهتر بود. 
اکسیدانی هگزابوراید تولید شده در دیرگدازهای منیزیا- در دماهای پایین‌تر (کمتر از ۱۰۰۰ درجه سانتیگراد)؛ 
گرافیتی و در دماهای مختلف سنجیده شد که نتایج زیر آنتی اکسیدان پودر آلومینیوم نسبت به 286 سنتز 
به طور حلاصه بدست آمد: شده توسط آلومینیوم و سیلیسیم. مقاومت به 
۱. کلسیم هگزابوراید توسط عناصر افزودنی منيزيي کسیداسیون بهتری از خود نشان داد در حالی که در 
آلومینیوم و سیلیسیم به روش سنتز احتراقی با دماهای بالاتر (بالای ۱۲۰۰ درجه سانتیگراد) 2136 
موفقیت به ترتیب در دماهای ۸۷۵۰ ۸۵۰ و ٩۰۰‏ سنتز شده توسط آلومینیوم و سیلیسیم نسبت به آنتی 
درس تباتی‌گزاد متفه کرادیل اکسیدان پودر آلومینیوم مقاومت به اکسیداسیون 
۲ .ای .تانق اشتعه. ایکیشن. کعل ان ۰ شتسه ما مناسب‌تری نشان دادند. 


اسید کلریدریک و محلول هیدرو کسید سدیم نمونه - 
هایی که در آن‌ها از منیزیم برای سنتز استفاده شد 
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سال سی ام شمارة دو» ۱۳۹۸ نشریة مهندسی متالورژی و مواد 


۱۳۸ بررسی سنتز و حواص آنتی اکسیدان ی کلسیم هگزابوراید 
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